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摘  要 
摘  要 
锂离子电池由于具有高电压、高能量密度、自放电小、循环寿命长、无污染
和无记忆效应等优点，已广泛应用于移动电话、笔记本电脑、小型摄像机等电器
设备上，在电动汽车、航天航空、卫星、空间军事等领域也显示出了良好的应用
前景。但是目前锂离子电池的性能仍有很大的提高空间。关健在于寻找合适的电
极材料，使得锂离子电池具有足够高的储锂量和很好的锂脱嵌可逆性，以保证电
池的高电压、大容量和长循环寿命的要求。目前商业化的锂离子电池的负极材料
主要是石墨和其它各种碳材料，但由于碳负极材料存在一些自身的缺点，因此寻
找性能更高的负极材料成为锂离子电池研究的重要方面，许多新型的负极材料特
别是过渡金属氮化物尤其受到关注。 
我们采用第一原理的从头计算方法，对氮化锂及其衍生物锂的过渡金属氮化
物Li2.5Cu0.5N的电子结构和几何结构进行了理论计算和分析，对Li2.5Cu0.5N作为锂
离子电池负极材料的锂脱嵌性质进行了计算，对锂从此材料中脱出所导致的电子
结构的变化和几何结构的变化提供了比较完整的基本理论数据，以期为此类负极
材料的进一步的研究提供理论指导。 
本论文可分为两部分。第一部分包括第一章和第二章，第一章介绍了锂离子
电池的工作原理，及其主要材料的性质和特点。第二章介绍了研究工作所涉及的
基本理论和方法，包括密度泛函理论的基本思想、Hobenberg- Kohn 定理、
Kohn-Sham方程和交换关联近似（包括局域密度近似和广泛梯度近似）等。也介
绍了本研究工作中所采用的具体的电子结构计算方法，即基于平面波展开的第一
性原理赝势法。并对本研究工作所采用的计算工具 VASP 程序包进行简要的介
绍。 
第二部分包括第三章和第四章，分别对Li3N的几何结构和电子结构、Li3N的
脱锂结构稳定性、Li2.5Cu0.5N的电子结构和几何结构、Li2.5Cu0.5N的脱锂性质进行
理论计算和分析。第三章计算了氮化锂在 、DO16hD 3、A15、DO19、L12 这五种
可能结构下的能量－体积相图，对这几种结构下的氮化锂脱去一定量的锂后所得
到的材料的能量－体积相图也进行了计算。结果表明，对于Li3N完整晶体，
1
6hD
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结构是最稳定的，计算得到晶格常数为a＝3.62 Å，c=3.91 Å, c/a=1.078。在这五
种结构下使用超原胞Li12N4对脱去一个锂原子进行计算的结果显示，最稳定的结
构由 结构变为DO16hD 3结构，表明Li3N脱锂的结构稳定性差。正由于Li3N完整晶
体的脱锂结构稳定性差，故可以通过Cu的替代得到Li2.5Cu0.5N，其结构稳定性将
变好。所以，第四章中我们研究Li2.5Cu0.5N材料，计算了各种脱锂量下的Li脱嵌
形成能以及材料的体积变化等性质，也讨论了脱锂前后材料的电荷密度，电子状
态密度等电子性质。计算结果表明，LiN层的锂比LiCu层的锂更容易脱去。随脱
锂量的变化，锂脱嵌形成能在-2.72eV～-4.08eV附近。当脱锂量大于 40%时，材
料的体积明显缩小，脱锂量最大时材料的体积减少约 16%。从电荷密度分布看，
锂的脱嵌对材料的电子分布造成的影响较大。从态密度变化看，锂的脱去使得材
料的导电能力增强。 
 
 
关键词：锂离子电池；负极材料；从头计算 
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Abstract 
Abstract 
High voltages, high energy densities, low self-discharge rate, no memory effect, 
wide temperature range of operation, excellent cycle life and safety characteristics, so 
many outstanding features have made lithium ion secondary batteries widely used in 
cell phone, notebook PC, miniature vidicon etc. The lithium ion batteries also show 
good application prospect in electric vehicles, space flight, and spatial military. 
However, the present performances of lithium ion batteries still need to be improved. 
The key step is to seek for more suitable electrode materials, which should store 
enough lithium and have excellent reversibility of lithium intercalation/extraction in 
order to fulfill the cell performance of high voltage, high energy density and excellent 
cycle life. The commercial anodes are usually graphite and other carbonic materials. 
But due to the disadvantage of carbon based materials, better anode materials are 
eager to be found. A large number of alternative possibilities for anode materials have 
recently been studied and reported. Especially, the lithium ternary transition metal 
nitrides have attracted special attentions. 
    In the present thesis, the first-principles calculations have been used to study the 
atomic structures, electronic properties and Li deintercalations in Li3N and in 
Li2.5Cu0.5N. Our study could provide some theoretical guides for the experimental 
studies on this anode material.   
   The thesis consists of two parts. The first part consists of Chapter 1 and 2. In 
Chapter 1 the working principles of lithium ion batteries and the characteristics of 
primary electrode materials are introduced. In Chapter 2 the basic theories employed 
in this study and the first-principles methods used for the present calculations are 
described, including major ideas of density functional theory, the Hohenberg-Kohn 
theorem, the Kohn-Sham equation and the approximations for exchange and 
correlations (the local density approximation and the generalized gradient 
approximation). We also describe some details of the computational method, i.e. the 
ab initio pseudopotential method with the plane wave expansion. The major 
characters of the Vienna ab initio Simulation Package (VASP) which is used in our 
calculations are presented as well. 
In the second part (including Chapter 3 and 4) the atomic structures and electronic 
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properties of Li3N and Li2.5Cu0.5N, the structure stability of Li3N after Li 
deintercalation and the property of Li deintercalation in Li2.5Cu0.5N are calculated and 
analyzed. In Chapter 3 we calculate the energy-volume relations of Li3N under the 
structures: , DO16hD 3, A15, DO19, L12. The results show that the most stable structure 
of Li3N is , a hexagonal layered structure consisted of Li
1
6hD 2N layers and pure Li 
layers, the lattice constants are calculated to be a＝3.622 Å，c=3.906 Å, and 
c/a=1.0784. We then use a supercell of Li12N4 under these five structures and extract 
one Li atom for each structure, we found that the most stable structure had transferred 
from  to DO16hD 3. This means that the structure of Li3N is quite unstable due to Li 
deintercalations. Therefore, Cu is usually used to form Li2.5Cu0.5N whose structure 
can be much more stable under Li deintercalation. In Chapter 4, we therefore study 
the properties of Li2.5Cu0.5N. The formation energies, changes of volumes, electronic 
structures of Li2.5Cu0.5N after and before lithium deintercalation are presented. The 
results show that the Li deintercalation in the LiN layer is easier than that in the LiCu 
layer. The lithium deintercalation formation energy per lithium atom under various 
amounts of Li extraction is about -2.72eV～-4.08eV. The volume shrink of the system 
becomes remarkably large when the percent of Li deintercalation is above 40%. The 
changes of charge distribution and the increase of electronic conductivity are 
significant due to the Li deintercalations.  
 
 
Keywords: Lithium ion batteries,；Anode materials；Ab initio calculations 
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第一章  绪论 
1.1锂离子电池充放电机理及其主要材料 
自从 1990年 Sony公司率先成功研制了锂离子电池，锂离子电池进入商品化
阶段，十几年来锂离子电池凭借其高电压、高能量密度、自放电小、循环寿命长、
无污染和无记忆效应等优点，已广泛应用于移动电话、笔记本电脑、小型摄像机
等电器设备上，在电动汽车、航天航空、卫星、空间军事等领域也显示出了良好
的应用前景。本节将对锂离子电池的充放电机理及其主要材料的性质和研究进展
进行简要的介绍。 
1.1.1 锂离子电池充放电机理 
组成锂离子电池的材料有数十种，以液体锂离子电池为例，其具体组成材料
包括正负极活性物质、电解质溶液、电解质添加剂、聚合物隔膜、正负极导电添
加剂、正负极粘结剂、正负极集流片、正负极极耳、正温度系数开关、绝缘垫片、
密封环、放爆片、电池壳等[1]。最为关键的是负极、正极和电解质三种材料。它
们对锂离子电池的性能影响很大。下面以石墨为负极、LiCoO2为正极为例介绍锂
离子电池的充放电原理[2]。如图 1.1所示，电极反应如下： 
 
正极：  
 
负极： 
 
 
充电时锂离子从正极层状氧化物的晶格间脱出，通过有机电解液迁移到层状负极
表面后嵌入到石墨材料晶格中，同时剩余电子从外电路到达负极。放电则相反，
锂离子从石墨晶格中脱出回到正极氧化物晶格中。在正常充放电情况下，锂离子
在层状结构的石墨和氧化物间的嵌入和脱出一般只引起层间距的变化，而不会引
起晶体结构的破坏，伴随充放电进行，正负极材料的化学结构基本不发生变化，
因此从充放电反应的可逆性来讲，锂离子电池是一种理想的可逆电池。锂离子进
 - 1 - 
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入电极的过程叫嵌入，从电极中出来的过程叫脱嵌，在充放电时锂离子在电池正
负极中往返的嵌入——脱嵌，就像摇椅子一样在正负极中摇来摇去，故有人将锂
离子电池形象地称为“摇椅电池”。 
 
 
图 1.1  锂离子电池充放电原理图(摘自文献 2 )
 
1.1.2 锂离子电池的主要材料 
锂离子电池主要由正极材料、负极材料和电解质组成。锂离子电池性能的提
高关键在于这三种材料的选择。 
自从锂离子电池诞生以来，研究过的负极材料主要有以下几种：石墨化碳材
料、无定形碳材料、氮化物、硅基材料、锡基材料、新型合金、纳米氧化物和其
它材料等[3-7]。作为锂离子电池负极材料总的来说要求具有以下性能[8]：(1)嵌入
锂的晶格多，具有高的比容量；(2)在电解液中具有良好的化学稳定性与相容性；
(3)具有良好的导电性；(4)锂离子在其中的扩散系数比较大，以提高电池的充放
电和锂离子嵌入脱嵌速度；(5)锂离子在其中脱出时的化学势变化必须小以保证
放电时小的电压波动；(6)嵌入其中的锂离子尽可能的脱出，以降低容量的损失；
(7)随着充放电反应，其结构变化要小；(8)电极的成型性能要好；(9)材料成本低、
-2- 
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无污染等。 
正极材料一般为含锂化合物，常见的有过渡金属氧化物，如氧化钴锂、氧化
镍锂、氧化锰锂等[9-13]。理想的正极材料应该具有以下性能[8]：(1)金属离子的氧
化还原电位应较高，从而使电池的输出电压高；(2)大量的锂能可逆嵌入脱出，
以得到高容量；(3)充放电过程中主体结构变化很小；(4)氧化还原电位随锂脱出
或嵌入量变化小，以保证平稳充放电；(5)较好的电子电导率和离子电导率；(6)
不与电解质发生反应；(7)锂离子在其中的扩散系数较大；(8)材料成本低、无污
染等。 
电解质是在电池内部承担传递正负极间离子的物质。目前研究的电解质主要
包括液体电解质、全固态电解质和凝胶型聚合物电解质。全固态电解质又包括无
机电解质和聚合物电解质。其中理想的无机电解质材料应具有以下性能[8]：(1)
离子电导率高、电子电导率低；(2)相结构稳定性好；(3)化学稳定性好；(4)电化
学稳定性好，电化学窗口宽等。 
1.2 锂离子电池负极材料的研究背景 
锂离子电池作为一种高能电池在性能上仍有很大的提高空间，虽然目前正极
材料性能的提高是一个关健，但负极材料性能的提高也是其中的重要的一个方
面。 
锂离子电池负极材料首先采用的是金属锂，它是比容量最高的负极材料，但
是在充电过程中，负极表面会形成枝晶，造成电池软短路，使电池局部温度升高
而熔化隔膜，软短路变成硬短路，电池被毁甚至爆炸起火，因此存在着严重的安
全隐患。在此之后，锂离子电池负极材料的发展经历了锂合金、Li的嵌入物
(LiWO2)、Li的碳化物(LiC12、焦炭、LiC6、石墨)、无定形碳、锡的氧化物、新
型合金等[8]。目前商业化锂离子电池负极材料常用的是各种碳素材料，比如天然
石墨、人工石墨、活性碳、碳纤维、焦炭以及各种有机前驱体热解而制备的碳
[2,14-15]。所有这些材料都或多或少与锂发生可逆反应，从而可作为锂离子电池负
极材料。碳素材料与其他的负极材料的不同之处，它既作为活性物质与锂化合，
如在石墨形成LiC6，又作为惰性基体物质为锂离子进出提供通道，这是由碳原子
的化学性质及碳材料的层状结构决定的。但这些负极材料也存在比容量低，首次
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锂离子电池负极材料 Li2.5Cu0.5N的 Li脱嵌性质的从头计算 
充放电效率低，有机溶剂共嵌入等不足之处[16]。对于负极材料的研究，目前还未
能找到理想的锂离子电池负极材料，负极材料的研究重点将朝着高比容量、高充
放电效率、高循环性能和较低的成本方向发展，低温热解碳、碳基复合材料、锡
基复合氧化物、锂的过渡金属氮化物以及纳米新材料将成为人们关注和研究的重
点，其中锂的过渡金属氮化物的研究尤其引人注意。 
对锂离子电池负极材料的理论研究，根据所研究的理论问题来看大致可以分
为三类：（1）Li的嵌入引起锂离子电池负极材料结构相变以及锂嵌入负极材料后
产物的相图。比如采用平均场理论来研究 LixC6 的相图 [17] 或采用
Millman-Kirczenow模型来研究石墨嵌入化合物的相图[18]；（2）锂离子电池负极
材料和锂嵌入负极材料后产物的电子结构以及Li的嵌入对锂离子电池负极材料
电子结构的影响。比如采用非自洽、自洽或第一性原理的电子结构计算方法来研
究石墨嵌入化合物中的电荷转移、电子结构和光学性质等问题[19-24]；（3）锂离子
电池负极材料的电化学性质。比如采用第一性原理的平面波赝势法研究LiC6的工
作电压[25]。 
锂离子电池负极材料的从头计算研究作为锂离子电池负极材料的理论研究
的一种方法，在早期大部分工作主要集中于负极材料的电子和几何结构方面的性
质，直到近几年才逐渐发展出一些近似和方法来对锂离子电池负极材料的电化学
性质进行研究和探索。在对锂离子电池负极材料的电子结构和几何结构进行从头
计算的研究与传统的电子结构计算方法一样，主要研究负极材料和锂嵌入或脱嵌
后的产物的能带结构、电子态密度和电荷密度分布，以及由此得到锂嵌入负极材
料或从负极材料脱嵌后体系的电荷转移和电子结构的变化情况，根据这些来对锂
离子电池负极材料的性能从微观上进行解释。在早期Umrigar等人[26]采用线性缀
加平面波方法对LixTiS2（x = 0和 1）的电子结构进行了研究，从能带结构很明显
地揭示了锂离子电池负极材料TiS2在锂嵌入后从半导体转变为金属性的过程。最
近Kganyago等人[27]采用平面波赝势法对LiC6的几何结构和电子性质进行全面细
致的从头计算研究，从价电荷密度分布、分波态密度和能带结构等多个方面揭示
了锂嵌入石墨后，电荷从锂转移到石墨中碳层的过程。采用从头计算的方法来研
究锂离子电池负极材料的电化学性质，主要是对锂离子负极材料的总能进行计
算，在此基础上，结合其他的热力学统计方法比如集团展开方法、蒙特卡罗方法
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第一章 绪论 
或平均场理论来对锂离子电池负极材料的热力学性质进行计算，由此得到锂离子
电池负极材料在与锂电化学反应过程中的相图和电压轮廓曲线。Reimers和Dahn
在 1993年就尝试了这方面的研究工作，对Li-Al二元合金负极材料的电压轮廓曲
线作了研究[28]。或者是在计算锂离子电池负极材料的工作电压和电压轮廓曲线时
采用合理有效的近似，考虑锂与锂离子电池负极材料之间电化学反应的拓扑过
程，也就从反应物到反应产物之间的固相反应，忽略外界温度和压强的影响，通
过计算反应前后体系的总能来得到锂离子负极材料的平均电压、工作电压或锂嵌
入形成能，由此来解释或预测锂离子负极材料的电化学性质。 
1.3 本研究工作的目的和意义 
本研究工作采用从头计算方法，对氮化锂及其衍生物锂的过渡金属氮化物
Li2.5Cu0.5N的电子结构和几何结构进行理论计算和分析，并对Li2.5Cu0.5N作为锂离
子电池的负极材料的锂脱嵌性质进行计算，为锂从此材料中脱出所导致的电子结
构的变化和几何结构的变化提供比较完整的基本理论数据，以期为此类负极材料
的进一步的研究提供理论指导。 
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